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�个聚合物胞腔理论状态方程的分子参数比较

仲崇立 叶庆国 王玲梅
�青岛化工学院计算机与化工研究所

，

青岛
，
�������

陈效宁
�宁波化工设计研究院

，

宁波
，

�������

提要 利用 ������ 提供的 ��� 和 �� 两种聚合物系列样品的 尸 一 � 一 � 数据
，

对 ����
、

�����
、

��
、

汾��
、

����和 ��� �个状态方程的分子参数及其随链结构变化的规律作了比较
，

得到了一些

有益的结论
。

关镇词 胞腔理论
，

状态方程
，

分子参数
，

聚合物

� 前言

状态方程被广泛用于描述流体的热力学性

质
。

对于聚合物
，

由于其分子复杂
，

不能用一般

的模型描述
，

需针对其结构特点开发特殊的模

型
。

目前
，

胞腔理论被广泛用于聚合物体系性质

的描述
，

在此基础上建立了许多重要的理论模

型
，

如 �����方程
〔 ‘ 〕 、

����� 和 ���������的空

穴理论状态方程
〔�〕 �简称 ��方程�

。

最近
，

作者

通过将不完全晶体热缺陷统计理论借用到聚合

物液体中
，

建立了简化空穴理论状态方程
〔，一 �〕

���� 和 ����方程�及提出了开放胞腔的概

念
，

在此基础上建立了理论基础和精度更好的

开放 胞 腔 模 型 状 态 方 程 �简 称 为 ��� 方

程�
〔�〕 。

在前文中
〔�〕 ，

作者对上述 �个方程及

������� 和 ������� 的晶格流体模型�简称 ��

方程�
〔�〕
的理论基础

、

假设
、

优缺点及计算精度

作了比较
、

评价
。

本文拟利用 ������〔�，
报道的聚

丁二烯�����和聚异戊二烯����两种高弹体的

不同微观结构的系列样品的 尸 一 � 一 � 数据对

上述 �个建立在胞腔概念基础上的状态方程

及 ��������� 〔 ’ 。 ，
的胞腔模型 �简称 ����方程�的

分子参数及其随链结构变化的规律性加以比较

和分析
，

使人们对这些常用的聚合物状态方程

有一个更全面的了解
。

� ������ 的实验数据
〔�〕

������〔
�〕
系统地测定�聚丁二烯 �����和

聚异戊二烯����两种高弹体不同微观结构系列

样品的 � 一 � 一 � 数据
。

表 �给出了 ��� 样品

的特性数据
。

其中第二
、

三
、

四列分别为丁二烯

在 �
，
�位加成

、

�顿 �
，
�位加成和反 �

，
�位加成

的百分含量
。

表 �列出了 �� 的相应特性数据
。

由于实验数据点太多�����个 �
，
������

未给出

具体的实验数据表
，

但给出了用 ����方程分别

关联这些样品而得到的 ����方程参数
。

由于

����方程的关联精度在实验误差以内
〔的 ，

因此
，

由其反算出的数据可认为是实验数据
。

本文所

用的数据就是用 ����方程及 ������
报道的这

些样品的 ����方程参数
〔�〕
计算得到的

。

�����
�
的实验数据的温度范 围为室温到

����
，

压力范围为常压到 ��� ��
� ，

可见具有

广泛的温度和压力范围
。

表 � 聚丁二烯的特性表

样品代码
由头

��� 一 � �

��� 一 �� ��

��� 一 �� ��

��� 一 �� ��

��� 一 �� ��

顺 �
，
�

位��

��

��

��

��

�

�
。

几‘ �盯℃

������ ������ 一 ��

������ ������ 一 ��

������ ������ 一��

������ ������ 一��

������ ������ 一 ��

，一︵�吕��﹄���
�斗����
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表 � 聚异戊二烯样品的特性表

样品代码
�

，
�位�顺 �

，
�

�
，
�位 位��

反 �
，
�

位��

��一 �

��一 ��

��一 ��

��一 ��

���

����

����

����

��

��

��

��

��

��

��

��

�
。

�
， �。

�℃

������ ������ 一 ��

������ ������ 一 ��

������ ������ 一 ��

������ ������ 一��

选择一个统一的比较基准
，

从微观结构及分子

参数角度对常用的 �个建立在胞腔概念基础

上的状态方程作系统分析 比较
，

得出一些有益

的结论
。

从表 �
、

表 �不难看出
，
������提供的 ���

和 ��两种高弹体系列样品的微观结构是系统

变化的
，

因此在用理论方程描述这些样品的 尸

一 � 一 � 数据时
，

其分子参数也应是系统变化

的
，

这是对理论模型的一个严格检验
。

������ 〔�〕

虽然用这些实验数据对一些理论模型的宏观参

数作了检验
，

但宏观参数不能直观
、

具体地反映

微观结构
。

本文拟利用这些有价值的实验数据
，

� 胞腔理论状态方程

本文拟考察的模 型 为 ����〔
，。 〕 、

�����〔 ‘ 〕
和

��〔�，
方程及作者 开发 的 �个模型 ��� 〔，· ‘ 〕 、

����〔�，
和 ���

〔‘，
方程

。

关于这些状态方程的

理论基础
、

假设
、

优缺点及计算精度等
，

在前文

中已作了详细介绍和评价
〔，〕 ，

这里不再赘述
。

表 �给出了这 �个方程的形式及参数
，

有

兴趣的读者可参看本文给出的原始文献
。

表 � �个胞腔理论状态方程及其分子参数

����方程��
�，������

，�� ��
�

�〔，〕

譬
了

’

����一�
�

���� �

�
�

���� �
�

���

� � ��
�一���

‘ ，
�

‘
一 �炸

‘

��
，
�

尸一 尸�尸
‘ ，
尸

‘
一��。

‘

��
‘

�一 ���
� ，
�

件

一 � 苍

�人夕
。

��一 �一 �� ��
� ” �

每个分子有效链段数

。 · ，� · ，
�

� �

特征分子参数

�
。 �

每个链段摩尔质量
� �

配位数�取为 ���

�����方程 �������〔，〕

�� ���� �

� ��� �一 � ��
�一���

� ，
�

苍

一��￡
‘

���
，
�

尸一 尸�尸
’ ，
尸一

���
’

���
’

�一���
� ，
�

’
一 � ’

�入夕

。 ， ，� ， ，
�

� �

特征分子参数

其他参数定义同上
，�一��

��方程��
���� 和 ���

�������〔，〕

尸�

�

�少 �����

〔�夕 �����一 �
�

����夕〕
警
了

’

�
�

����

�夕 ���

�
�

���

�夕 ��

�一���
件 ，
�

书

��成
书

��
�

�

尸一尸�尸
’ ，
尸

‘
一 �� 。

‘

��
‘

。 · ，� ， ，
�

， �

特征分子参数
��

，

��
�

定义同上
，�一��

和嘉 〔������一 ，���〕
�七 ‘

� 〔�夕���’ 吞��一 �
�

����〕

〔�夕 �����一 �
�

����夕〕
��� 方程�仲崇立等�

〔�，
�〕

、 ��
�

��� �
�

���
二兰 �

－
一

－�了
’

��夕 ��
� �夕 ��‘

�一���
· ，
�

’
一 � ’

�叼
。

��方程应用时需联立求解

这两个方程

擎� 一一�工竺�兰兰
一

�丁旦斗
目

� �少�����一 �
�

����夕 ��夕 �

其中 �一 �一 �一�����

����方程�仲崇立
，

韩方煌�川

�毕半一 �
�

����

�� ���

�一���
� ，
�

’

一��￡
’

����

尸一尸�尸
‘ ，
尸

“
一 ���

�

��
�

�一���
， ，
�

’
一 二 ’

�几了
〔

� · ，� · ，
�

， �

特征分子参数
����

。 �

定义同上
，�一 �

型 一 恤压少些 � �昼

����一 �
�

����夕

�
�

����

�夕 ���
一 �

�

����

���
�

��一 �� 〔��一 �
�

�������一 �〕 。 �
�

�一���
‘ ，
�

’

一�成
“

尸一尸�尸
� ，
尸

普

一��￡
’

�二
书

��
“

。 · ，。 · ，

��
�

特征分子参数
�� ，

�
。 �

定义同上
，�一 �

其中 �一
���一 ��

� � ����一�
�

���� �� ���
份 ，
�

�

一 � 苍

�叼
。
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�续表�

�汇� 方程�仲崇立等�川

譬
了

�少 �����

〔�夕 �〕 ���一 �
�

����
长毕是一�「
了

，

����艺 ‘

互毛毕一 �
�

�。 ��

�少 ���
�����

’ ，
�

’
� �� 。

‘

��
，
�

。 · ，� · ，
�

， �

特征分子参数

二 � 厂�一 �
�

����一 夕�、 � 夕 厂
。 ， 。 ��旦

�
卫旦旦�

�洲 又于二 �

－
�

－
�一

－
� 如 ， 甘 口 � �

�七 “ 万 � 夕 亡勺 、 � �
丫子、 ， � 了 气 �

�产 、 � �
一 � 三 、少 � 产一 、 、 �

， � 产

尸一尸�尸
� ，
尸
一

���
�

��
怪

月为空间结构因子
，

取为 。

�互生塑坦处全
目

玉上世型二犯
�尺尺

〔�一 �
�

����少�夕 ��一 ���〕
�一���

� ，
�

�

一 � 荟

�几�
。 �� ，

��
�

定义同上
，�一 ��

其中 ��一
���

���
“
���

�

�口�
一 ’� ���一 夕�

��旦
二
卫夕互里旦�

����一 少�
应用时需联立求解二个方程

� 计算结果及分子参数比较

�
�

� 分子参数的回归方法

本文考察的 �个状态方程中均有 �个分

子参数
，

即链段的特征能量参数
。 ’ 、

特征体积

参数
。 ‘

和有效外 自由度参数 �
， 。

为了便于 比

较
，

本文统一取各样品的平均聚合度为各状态

方程的有效链段数
，

这样
，

不同方程的
�

’ 、 �
’

和

�
，

均为相同大小链节的特征值
，

便于 比较和分

析
。

本文在 回归状态方程中参数时
，

以密度偏

差为 目标函数
，

形式如下
�

�
�

�

一 艺 ���
·，

一
尸犷

·�

��。 �
·� 又 ���

式中
，
�

�

�
�

为 目标函数
��为密度

。

利用 �
��������〔川非线性回归方法同时拟

合全部 尸 一 � 一 � 实验数据得到
。 ’ 、 �

’

和 �
， 。

�
�

� 分子参数的物理意义及其与聚合物链结

构的对应关系

分子参数
。 ‘

代表聚合物中非键合的重复

链节间的相互作用力大小
，

与聚合物的种类及

链结构有着紧密联系
。

分子参数 �
‘

反映聚合物

中每个重复链节所占体积的大小
，

同聚合物链

的空间结构有直接关系
，

如支链聚乙烯的 �
‘

大

于线型聚 乙烯的
� ’ 。

分子参数 �
，

反映聚合物

每个重复链节的
“
自由

”
程度

，

与聚合物的交联

情况
、

柔性等结构 因素有关
。

显然
，

分子参数

。 ’ 、 �
‘

和 �
�

均同聚合物的种类及链结构有关
，

在一定程度上可反映出聚合物 的微观结构特

征
。

因而
，

对于由同种单体聚合形成的聚合物
，

若单体聚合的形式和方位不同
，

则形成的链的

微观结构就不同
，

其相应的分子参数亦有差别
，

且应随链结构的规律变化而作规律性变化
。

本文涉及的两个聚合物
，

其不同样品的微

观结构是规律性变化的
。

表 �给出的 ��� 结构

特性表明
，

其样品是按丁二烯 �
，
�位加成的百

分含量增加而规律变化
。

根据聚丁二烯的结构

特性
，

可以分析出其分子参数
。 ’

应按表 �给出

的样品顺序单调变小
，� ‘

单调减小
，
�

�

单调变

小
。

表 �的�� 特性数据表明
，

其结构按异戊二

烯 �
，
�位加成的百分含量增加

，

顺 �
，
�位加成

的百分含量减小而规律变化
。

经分析
，

其分子参

数
。 ‘

应按顺序单调变大
，� ’

单调减小
，
�

，

单调

变大
。

下面用上述 �个状态方程
，

分别关联这

些聚合物样品的 尸 一� 一 � 数据
，

考察其分子参

数变化规律是否正确
。

�
�

� 计算结果

表 �给出了 �个状态方程拟合得到的分

子参数及密度百分相对偏差
。

下面分别予以分

析
、

比较和说明
。

������ 方程 从表 �可见
，

对于聚丁二

烯
，

随着样品微观结构的规律性变化��
，
�位加

成 ��� 百分含量增加�
，

除 ��� 一
�� 的 � ’

异常

外
，

参数
。 ’

和 �
，

依次减小
，

特征体积参数
�

“

依

次增大
。

对于聚异戊二烯����
，

除 ��
一
�� 的参

数异常外
，。 ‘

和 �
，

依次增大
，� ‘

依次减小
。

可见

��� 方程的参数随样品微观结构的变化是有

规律的
，

规律性与上面的理论分析结果一致
，

并

且计算结果与实验值吻合较好
。

������ 方程 从表 �可见
，
��� 方程
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的分子参数变化规律及 出现异常的地方与 明显不如 ����方程
。

这主要是由于 �����方程

��� 方程一致
，

计算精度较好
。

值得说明的是
，

中所采用的晶格能表达式所致
，

该表达式在低

本工作中 ��� 方程中的参数 月取为 �
�

�
，

因 密度时较符合实际情况
，

而本文所用的实验数

此
，

牺牲了一定的精度
，

对分子参数的数值亦有 据处于高弹态
，

密度较大
，
因此 �����方程计算

一定影响
。

精度较差
。

������� 方程 该方程对于 ��� 样品
，

�����方程 从表 �可见
，

对于 ���
、
��

其分子参数值随 �
，
�位加成 ��� 含量的增加

，

方程的分子参数变化规律非常好
，

随着 �
，
�位

。 ‘

和 �
�

单调减小
，�

’

单调增大
，

规律十分好
，

但 加成 ��� 含量的增加
， 。 ’

和 �
�

单调增加且计

计算精度略差
。

对于 ��
，

其分子参数变化规律 算结果与实验数据十分吻合
。

对于 ��
，

类似于

与前述两方程一致
，

计算精度较好
。

前述 �个方程
，

除��
一 �� 的分子参数出现异常

��� ����和 �����方程 ����方程和 ����� 外
，

其他样品参数变化规律较好
，

计算精度令人

方程 的分子参数的变化规律与 ��� 方程和 十分满意
。

��� 方程完全相同
，

但 �����方程的计算精度

表 � �个方程的分子参数及密度计算偏差

样品代码
。 · ① 。 · ② �

，
��即

③
�

� · 。 ·
�

�
乃月刀 �

��� 一 �

��� 一 ��

��� 一 ��

��� 一 ��

��� 一 ��

��一 �

��一 ��

��一 ��

��一 ��

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
。

���

�
�

���

�
�

���

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

方程

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

方程

���

���

���

���

���

���

���

���

���

�
�

��

�
�

��

�
。

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
�

��

�
。

��

��� 一 �

��� 一 ��

��� 一 ��

��� 一 ��

��� 一 ��

��一 �

��一 ��

��一 ��

��一 ��

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�����

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
�

���

�
。

���

�
�

���

�����

�����

�����

�����

�����
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为了直观反映链结构对分子参数的影响
，

并简单明了地体现不同状态方程的分子参数的

差异
，

本文以 ��� 为例用图 �一图 �示出了各

方程的分子参数随链结构的变化曲线
。

︸耳斌�
�

������口�
。已。

·
目�荟

�
，

�位加成 ��� 的百分含量

图 � 分子参数随 ��� 链结构变化曲线��
�
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图 � 分子参数随 ��� 链结构变化曲线�
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图 � 分子参数随 ��� 链结构变化曲线��
’
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���方程
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�
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���方程
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� 结论与讨论

本 文 的计 算结果 表 明
，
����

、

�����
、

��
、

���
、

���� 和 ��� 这 �个建立在胞腔基础

上的状态方程的分子参数变化规律相同
，

且规

律性较好
，

以 ��和 ���� 两个方程略好
。

对

��� 和 ��两种聚合物的 �个样品的计算精度

按 ��
、

���
、
���

、

����
、

����
、

����� 依次变

差
。

这一结果与作者前文得到的结论
〔�〕
基本相

符
。

从表 �可见
，

由于各方程理论基础和采用

的假设不尽相同
，

因此
，

对于同一样品
，

其特征

分子参数亦有差别
。

除参数 �
，

差别较大外
， 。 ‘

和 �
’

数值较接近
，

说明在描述聚合物分子间力

及排斥体积方面
，
�个方程较接近

。

其中
，
�����

方程的
� ’

和 � ’

与其他 �个方程差别较大
，

这主

要是由于其晶格能的表达式与其他方程明显不

同造成的
。

本文在确定各方程的分子参数时
，

为

了便于 比较
，

统一取其有效链段数等于重复链

节数
，

而各方程中的有效链段数应为可调参数
，

这在某种程度上牺牲了方程的一些精度
，

且对

不同方程的影响程度不同
。

特别是对于 ���

方程
，

本文取特征参数 月为常数 �
�

�
，

亦对其精

度有一定影响
。

因此
，

方程计算精度的优劣顺序

与前文
〔�〕
的结构略有不同

。

本文的重点在于考

察各方程分子参数随聚合物微观结构的变化规

律
，

因此这种处理方法是可以接受的
。

﹃卜���
工，刁

，︺��曰只︺
通法�吕︸乃亡亡�刁

一����飞
。 �� 。
拓称︸谭长
口

罕聋
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